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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft einen reaktiven Schmelzklebstoff, der eine Harzkomponente, mindestens einen ther- 
misch aktivierbaren latenten Harter fur die Harzkomponente sowie gegebenenfalls Beschleuniger, Fullstoffe, Thixo- 
5 tropiehilfsmittel und weiter ubliche Zusatzstoffe enthalt. Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung von 
reaktiven Schmelzklebstoffen sowie deren Verwendung. SchlieGlich betrifft die Erfindung ein Harz, das als Ausgangs- 
material bzw. Zwischenproduktfur die Herstellung eines Schmelzklebstoffs geeignet ist, sowie dessen Herstellung und 
Verwendung. 

[0002] Schmelzklebstoff e der eingangsgenannten Artsindbekannt. Beispielsweise werden in der Automobilindustrie 
10 reaktive Schmeizklebstoffe auf Epoxidbasis verwendet. Diese bekannten Epoxidklebstoffe sind im ausgeharteten Zu- 
stand nur wenig flexibel. Die mit ihnen erhaltenen Verklebungen weisen zwar eine hohe Zugscherfestigkeit auf, platzen 
aber beim Abschalen leicht ab. Es ist ein bekanntes Problem, daG in vielen Fallen Klebstoffe, mit denen sich hohe 
Zugscherfestigkeiten erzielen tassen, nur zu geringen Winkelschalfestigkeiten fuhren. 

[0003] Bei dem Verkleben von Blechen in der Automobilindustrie wird haufig so vorgegangen, daG der Klebstoff 
is zunachst warm appliziert, aber noch nicht ausgehartet wird. Beim Abkuhlen erstarrt der Klebstoff und schafft eine 
vorlaufige Verbindung. Die so miteinander verbundenen Bleche werden in Wasch-und Phosphatierbadern behandelt. 
Erst anschlieGend wird der Klebstoff in einem Of en gehartet. Es besteht daher ein Bedurfnis nach Schmelzklebstoffen, 
die bereits vor der Aushartung eine ausreichende Auswaschbestandigkeit aufweisen. 

[0004] Aus der DE-A-32 02 300 ist es bekannt, Epoxidharzen zur Erhohung der Flexibilitat Polyole zuzusetzen. 
20 [0005] In der DE-A-34 09 181 sind mit Alkoholen modifizierte Epoxidharze beschrieben. 

[0006] Aus der EP-A 0 1 30 741 sind Potyoxypropylenamine und ihre Verwendung als Harter fur Epoxidharze bekannt. 

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, reaktive Schmeizklebstoffe der eingangs genannten Art dahinge- 

hend zu verbessern, da3 sie ein gewisses MaG an Flexibilitat und eine erhohte Schalfestigkeit aufweisen. Die Verbes- 

serung soil ohne Beeintrachtigung der Zugscherfestigkeit erzielt werden. Die reaktiven Schmeizklebstoffe sollen vor 
25 dem Ausharten eine ausreichende Auswaschbestandigkeit haben. 

[0008] Zur Aufgabe der Erfindung gehort auch die Schaffung eines Harzes, das als Ausgangsmaterial bzw. Zwi- 

schenprodukt fur die Herstellung derartiger reaktiver Schmeizklebstoffe geeignet ist. 

[0009] Die Aufgabe wird erfindungsgemaG durch einen reaktiven Schmelzklebstoff der eingangs bezeichneten Art 
gelost, der dadurch gekennzeichnet ist, daG die Harzkomponente durch Umsetzung von 

30 

a) einem beim Raumtemperatur festen Epoxidharz und 

b) einen beim Raumtemperatur flussigen Epoxidharz mit 

c) einem linearen Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen 

35 erhaltlich ist, wobei die Epoxidharze a) und b) in einer solchen Menge, bezogen auf das Polyoxypropylen mit Amino- 
Endgruppen eingesetzt werden, daG ein UberschuG an Epoxidgruppen, bezogen auf die Aminogruppen, gewahrleistet 
ist. 

[0010] An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daG die Komponenten a), b) und c) auch Gemische von Materialien 
der jeweiligen Art sein konnen. 

40 [0011] Der erfindungsgemaGe Klebstoff fuhrt bei hoher Zugscherfestigkeit zu guter Winkelschalfestigkeit. 

[0012] Er weist im ausgeharteten Zustand das insbesondere bei der Automobilherstellung erforderliche MaG an 
Flexibilitat auf. Die Flexibilitat des Harzes laGt sich einstellen, indem man lineare Polyoxypropylene mit Amino-End- 
gruppen unterschiedlicher Kettenlange verwendet und indem man das Mengenverhaltnis von Epoxidharz zu linearem 
Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen verandert. Je groGer die Kettenlange des linearen Polyoxypropylens mit Ami- 

45 no-Endgruppen ist, um so groGer ist die Flexibilitat des erhaltenen Harzes. Auch eine Erhohung des Anteils an linearem 
Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen bei der Herstellung der Harzkomponente fuhrt zu einer Erhohung der Flexi- 
bilitat. 

[0013] Die Harte des reaktiven Schmelzklebstoffes im erkalteten Zustand, d.h. insbesondere nach dem Auftragen, 
aber vor der Aushartung, hangt vom Verhaltnis von festem Epoxidharz a) zu flussigem Epoxidharz b) ab. Je groGer 

50 der Anteil an festem Epoxidharz a) ist, um so harter ist der erkaltete Schmelzklebstoff. 

[0014] Es ist erfindungsgemaG wesentlich, daG bei der Umsetzung der Epoxidharze mit dem linearen Polyoxypro- 
pylen mit Amino-Endgruppen ein groGer UberschuG an Epoxidgruppen, bezogen auf die Aminogruppen, vorhanden 
ist, so daG letztere vollstandig mit Epoxidgruppen abreagieren. Typischerweise ist ein 5- bis 10-facher UberschuG, 
beispielsweise ein 7,5-facher UberschuG vorhanden. 

55 [0015] Als Epoxidharze sind erfindungsgemaG im Prinzip alle im Handel erhaltlichen Produkte geeignet. Vorzugs- 
weise werden Epoxidharze verwendet, die aus Bisphenol A und/oder Bisphenol F und Epichlorhydrin erhaltlich sind. 
[0016] Das Epoxidharz a) muG ein ausreichend hohes Molekulargewicht aufweisen, damit es bei Raumtemperatur 
fest ist. Vorzugsweise hat dieses Harz ein Epoxid-Aquivalentgewicht von 400 bis 550, besonders bevorzugt von 450 
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bis 500. 

[0017] Das Epoxidharz b) muB ein hinreichend niedriges Molekulargewicht aufweisen, damit es bei Raumtemperatur 
flussig ist. Vorzugsweise hat dieses Harz ein Epoxid-Aquivalentgewicht von 150 bis 220, besonders bevorzugt von 
182 bis 192. 

s [0018] Das lineare Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen ist eine Verbindung, die im wesentlichen der folgenden 
Formel entspricht: 

H 2 NCH(CH 3 )CH 2 [OCH 2 CH(CH 3 )3 x NH 2 . 

10 

[0019] In dieser Formel ist x vorzugsweise im Durchschnitt 28 bis 38, besonders bevorzugt 31 bis 35. Ein besonders 
bevorzugtes lineares Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen hat ein Molekulargewicht von etwa 2000. 
[0020] Wie bereits erwahnt, konnen die Eigenschaften des reaktiven Schmelzklebstoffes dadurch verandert werden, 
daB man das Verhaltnis der Komponenten a), b) und c) bei der Herstellung verandert. Oblicherweise werden etwa 20 
is bis 70 Gew.% des bei Raumtemperatur festen Epoxidharzes und etwa 15 bis 40 Gew.% des bei Raumtemperatur 
flussigen Epoxidharzes mit etwa 10 bis 40 Gew.% des linearen Polyoxypropylens mit Amino-End-gruppen umgesetzt. 
Dabei ist in jedem Fall darauf zu achten, daB der erfindungsgemaB wesentliche OberschuB an Epoxidgruppen, bezogen 
auf die Aminogruppen, gewahrleistet ist. 

[0021] Alsthermisch aktivierbare latente Harter sindalle Verbindungen und Mischungen von Verbindungen geeignet, 
20 die fur diesen Zweck in Epoxidharzen einsetzbar sind. Bei der Auswahl des Harters ist allerdings zu beachten, daB 
die Aktivierung erst bei einer Temperatur erfolgen soil, die deutlich oberhalb des Erweichungspunktes des reaktiven 
Schmelzklebstoffs, beispielsweise mindestens 50°C Oder mindestens 100°C oberhalb des Erweichungspunkts liegt. 
Dies ist einerseits im Hinblick auf die Herstellung des reaktiven Schmelzklebstoffs und andererseits im Hinblick auf 
dessen Anwendung erforderlich. Ein erfindungsgemaB bevorzugter latenter Harter ist Dicyandiamid. 
25 [0022] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung des reaktiven Schmelzklebstoffs wird zunachst in 
einer ersten Stufe die Harzkomponente hergestellt. Zu diesem Zweck werden das teste Epoxidharz a) und das flussige 
Epoxidharz b) mit dem linearen Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen c) in dem gewunschten Mengenverhaltnis 
umgesetzt. Die Reaktion erfolgt bei erhohter Temperatur. vorzugsweise bei 90 bis 130°C, beispielsweise bei etwa 
120°C wahrend 3 Stunden. 

30 [0023] Das so erhaltene Harz ist ein neuer Stoff. Das Harz ist bei Raumtemperatur test. Es kann unmittelbar zum 
reaktiven Schmelzklebstoff weiterverarbeitet werden. Es ist aber auch moglich, das Harz auf Vorrat herzustellen und 
bis zur Weiterverarbeitung zu lagern. 

[0024] Zur Weiterverarbeitung ist es zunachst erforderlich, das Harz zu erwarmen, um seine Viskositat so weit zu 
erniedrigen, daB es mit den weiteren Bestandteilen des reaktiven Schmelzklebstoffs vermischt werden kann. Vorzugs- 

35 weise wird das Harz auf eine Temperatur oberhalb von 50°C, beispielsweise 60 bis 110 o C, insbesondere 70 bis 95° C 
erwarmt. Dabei ist darauf zu achten, daB nicht bis auf eine Temperatur erwarmt wird, bei der der zuzusetzende latente 
Harter aktiviert werden wurde. Zur Erwarmung des Harzes und zur Vermischung mit den Obrigen Bestandteilen des 
reaktiven Schmelzklebstoffs wird zweckmaBigerweise ein heizbarer Kneter verwendet. Es ist bevorzugt, daB der la- 
tente Harter zuletzt nach den Obrigen Bestandteilen in die Mischung eingearbeitet wird. Dabei ist weiterhin bevorzugt, 

40 daB das Gemisch vor dem Zusatz des latenten Harters auf eine Temperatur an der unteren Grenze des fur die Verar- 
beitung geeigneten Temperaturbereichs abgekuhlt wird. 

[0025] Der erfindungsgemaBe reaktive Schmelzklebstoff ist zum Verkleben von Teilen aus unterschiedlichen Mate- 
rialien geeignet. Vorzugsweise wird er zum Verkleben von Metallteilen und insbesondere zum Verkleben von Stahl- 
blechen eingesetzt. 

45 [0026] Oblicherweise wird der Klebstoff ais Schmelze einseitig, d.h. auf eines der beiden miteinander zu verkleben- 
den Teile aufgetragen. Wiederum ist darauf zu achten, daB der Klebstoff nur bis auf eine Temperatur erwarmt wird, 
bei der der latente Harter noch nicht aktiviert wird. Die beiden Teile werden unmittelbar nach dem Auftragen der Kleb- 
stoffschmelze zusammengefugt; beim Abkuhlen erstarrt der Klebstoff und verbindet die beiden Teile vorlaufig mitein- 
ander. 

so [0027] Die so erhaltene Verbindung hat schon eine gewisse Bestandigkeit. Beispielsweise wird der noch ungehartete 
Klebstoff nicht ausgewaschen, wenn die so vorlaufig miteinander verbundenen Bleche zur Entfettung in Waschbehal- 
tern und anschlieBend in Phosphatierbadern behandelt werden. 

[0028] Die Hartung des Ktebstoffs erfolgt schlieBlich in einem Ofen bei einer Temperatur, die deutlich oberhalb der 
Temperatur liegt, bei der die Klebstoffschmelze auf die zu verbindenden Teile aufgetragen wurde. Vorzugsweise erfolgt 
55 die Hartung bei einer Temperatur oberhalb von 150°C, beispielsweise bei etwa 180°C wahrend ca. 30 Minuten. 

[0029] Im folgenden wird die Erfindunganhand von Beispielen nahererlautert. Es werden die folgenden Abkurzungen 
verwendet: 
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EEW: Epoxid-Aquivalentgewicht 
ZSF: Zugscherfestigkeit 
WSF: Winkelschalfestigkeit 

s [0030] Soweit nicht anders angegeben, sind alle Mengenangaben in Gewichtsprozent. 

[0031] Als testes Epoxidharza) wurde in den Beispielen ein aus Bisphenol A und Epichlorhydrin hergestelltes Produkt 
verwendet. Dieses hatte einen durchschnittliches zahlenmaBiges Molekulargewicht von etwa 900. Der Epoxidgrup- 
pengehalt lag bei 2000 bis 2220 mMol/kg entsprechend einem Epoxid-Aquivalentgewicht von 450 bis 500. Die Erwei- 
chungstemperatur (Kofler) dieses festen Epoxidharzes lag bei 50 bis 70°C. Das Harz hatte eine Dichte bei 25°C von 

10 1,19 g/ml. 

[0032] Als flussige Epoxidharze wurden in den Beispielen zwei verschiedene Produkte b1) und b2) verwendet. 
[0033] Das flussige Epoxidharz b1) hatte ein Epoxid-Aquivalentgewicht von 177 bis 188. Die Viskositat bei 25°C 
betrug 7000 bis 10 000 mPa.s. Das Harz hatte eine Dichte bei 25°C von 1,16 g/ml. 

[0034] Das flussige Epoxidharz b2) hatte ein Epoxid-Aquivalentgewicht von 182 bis 192. Seine Viskositat bei 25°C 
15 betrug 11 000 bis 14 000 mPa.s. Die Dichte lag auch in diesem Fall bei 1,16 g/ml. 

[0035] Als lineares Potyoxypropylenglykol mit Amino-Endgruppen c) wurde in den Beispielen ein Produkt verwendet, 
das ein durchschnittliches Molekulargewicht von etwa 2000 aufwies. Die Viskositat bei 25°C lag bei 280 mPa.s. Das 
aktivierte Wasserstoff-Aquivalent des Amins betrug etwa 500. 

[0036] Die in den Beispielen angegeben en Viskositatswerte wurden mit dem Rheomat bestimmt. Es wurden jeweils 

20 drei Messungen auf den Betriebsstufen 10, 12 und 15 vorgenommen. 

[0037] Die in den Beispielen angegebenen Zugscherfestigkeiten wurden im Zugscherversuch nach DIN 53283 be- 
stimmt. Die Bestimmung wurde bei Pruftemperaturen von +20°C, +80°C und -35°C durchgefuhrt. Eine weitere Be- 
stimmung wurde bei +20°C durchgefuhrt, nachdem die jeweilige Probe 10 Tage lang bei 40°C unter 100% relativer 
Luftfeuchtigkeit gelagert worden war. SchtieBlich wurde noch eine Bestimmung bei 20°C durchgefuhrt, nachdem die 

25 jeweilige Probe 20 Tage lang einem Salzspruhtest nach DIN 50021 unterworfen worden war. 

[0038] Die in den Beispielen angegebene Winkelschalfestigkeit wurde im Winkelschalversuch nach DIN 53282 be- 
stimmt. Es ist der aus dem Plateau des Schaldiagramms ermittelte Schalwiderstand angegeben. Der AnriBschalwi- 
derstand wurde nur in einem Einzetfall zur Orientierung ermittelt, wobei ein Wert von 1 1 5,8 ± 1 4,3 N/mm erhalten wurde. 

so Betepjej 1 

Herstellung eines Harzes durch Umsetzung von festem Epoxidharz a) und flussigem Epoxidharz b1) mit Polyoxypro- 
pylen mit Amino-Endgruppen c). 

35 [0039] 28,8 Gewichtsteile flussiges Epoxidharz b1 ) wurden in einem temperaturkontrollierten Glas- oder Stahlreaktor 
vorgelegt und auf ca. 100°C erwarmt. 39,5 Gewichtsteile testes Epoxidharz a) wurden in Schuppenform auf einmal 
zugegeben und unter Ruhren geschmolzen. Zu dieser Schmelze wurde das Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen 
rasch zugegeben. Die Reaktion war schwach exotherm, wodurch sich die Mischung auf ca. 120°C erwarmte. Die 
Mischung wurde etwa 3 Stunden lang bei dieser Temperatur gehalten. Nach dieser Zeit wurde sie entweder warm zur 

40 Weiterverarbeitung gegeben Oder zur Lagerung in ein VorratsgefaB abgelassen. 

[0040] Das so erhaltene Harz hatte ein Epoxid-Aquivalentgewicht von 570. Die Viskositat bei 80°C wurde mit dem 
Rheomat auf den Stufen 10, 12 und 15 zu 47 Pa.s, 48 Pa.s und 50 Pa.s bestimmt. Bei der Herstellung dieses Harzes 
wurde ein 7,5-facher UberschuB an Epoxidgruppen, bezogen auf die Aminogruppen, eingesetzt. 

45 Beispfele 2 bis 6 

Herstellung weiterer Harze durch Umsetzung von festem und flussigem Epoxidharz mit Polyoxypropylen mit Amino- 
Endgruppen. 

50 [0041] Beispiel 1 wurde mit dem Unterschied mehrfach wiederholt, daB anstelle des flussigen Epoxidharzes b1 ) das 
flussige Epoxidharz b-2) verwendet und das Mengenverhaltnis zwischen den Komponenten a), b2) und c) variiert wurde. 
[0042] Die eingesetzten Mengen der Ausgangsmaterialien und die an den jeweils erhaltenen Harzen bestimmten 
MeBergebnisse sind in der Tabelle I zusammengefaBt. 
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Belsplele 7 bis 11 

Herstellung von Schmelzklebstoff en 

[0043] Jeweils 60 Gewichtsteile der in den Beispielen 1, 2 bzw. 3 hergestellten Harze wurden in einem heizbaren 
Kneter auf eine Temperatur zwischen 70 und 95°C erwarmt. Die im Einzelfall innerhalb dieses Bereiches gewahlte 
Temperatur hing von der Viskosrtat des Harzes ab. Dann wurden als Fullstoff ein Magnesium -Aluminium-Silikat und 
als Thixotropiehilfsmitel pyrogen e Kieselsaure bzw. RuB zugesetzt. Die jeweils eingesetzten Men gen dteser Zusatz- 
stoffe sind in der Tabelle II angegeben. Nun wurde das Gemisch auf etwa 70°C abgekuhlt, und es wurden als latenter 
Harter 2,5 Gewichtsteile Dicyandiamid und als Beschleunigerpaste 0,5 Gewichtsteile eines Harnstoffderivats zugege- 
ben. Das Gemisch wurde im Kneter homogen und glatt gemischt. AnschlieBend wurde das Produkt dann warm abge- 

f out 

[0044] In der Tabelle II sind neben der Zusammensetzung der in den Beispielen 7 bis 11 hergesteliten Schmelzkleb- 
stoffe deren Viskositat bei 80°C, die unter verschiedenen Bedingungen ermittelte Zugscherf estigkeit sowie der Schai- 
widerstand angegeben. 
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55 Patentanspruche 


Reaktiver Schmelzklebstoff , der eine Harzkomponente, mindestens einen thermisch aktivierbaren latenten Harter 
fur die Harzkomponente sowie gegebenenfalls Beschleuniger, Fullstoffe, Thixotropiehilfsmittel und weitere ubliche 
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Zusatzstoffe enthalt, dadurch gekennzeichnet, daft die Harzkomponente durch Umsetzung von 

a) einem bei Raumtemperatur fasten Epoxidharz und 

b) einem bei Raumtemperatur flussigen Epoxidharz mit 

c) einem linearen Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen 

erhaltlich ist, wobei die Epoxidharze a) und b) in einer solchen Menge, bezogen auf das Polyoxypropylen mit 
Amino-Endgruppen, eingesetzt werden, daB ein groBer UberschuB an Epoxidgruppen, bezogen auf die Amino- 
gruppen, gewahrleistet ist, so daB letztere vollstandig mit Epoxidgruppen abreagieren. 

2. Reaktiver Schmelzklebstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB ein 5- bis 10-facher UberschuB an 
Epoxidgruppen, bezogen auf die Aminogruppen, gewahrleistet ist. 

3. Reaktiver Schmelzklebstoff nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten a) und b) 
15 Epoxidharze sind, die aus Bisphenol A und/oder Bisphenol F und Epichlorhydrin erhaltlich sind. 

4. Reaktiver Schmelzklebstoff nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB das f este 
Epoxidharz a) ein Epoxid-Aquivalentgewicht von 400 bis 550 hat. 

20 s. Reaktiver Schmelzklebstoff nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das teste Epoxidharz a) ein Epoxid- 
Aquivalentgewicht von 450 bis 500 hat. 

6. Reaktiver Schmelzklebstoff nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB das flOs- 
sige Epoxidharz b) ein Epoxid-Aquivalentgewicht von 150 bis 220 hat. 

26 

7. Reaktiver Schmelzklebstoff nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das flOssige Epoxidharz b) ein Ep- 
oxid-Aquivalentgewicht von 182 bis 192 hat. 

8. Reaktiver Schmelzklebstoff nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB die Kom- 
30 ponente c) der Formel 

H 2 NCH(CH 3 )CH 2 [OCH 2 CH(CH 3 )] x NH 2 

35 entspricht, in der x im Durchschnitt 28 bis 38 ist. 

9. Reaktiver Schmelzklebstoff nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB er durch 
Umsetzung von 

40 a) 20 bis 70 Gew.% des bei Raumtemperatur festen Epoxidharzes und 

b) 15 bis 40 Gew.% des bei Raumtemperatur flOssigen Epoxidharzes mit 

c) 10 bis 40 Gew.% des linearen Polyoxypropylens mit Amino-Endgruppen erhaltlich ist. 

10. Reaktiver Schmelzklebstoff nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB der la- 
45 tente Harter Dicyandiamid ist. 

11. Verfahren zur Herstellung des reaktiven Schmelzklebstoffs gemaB den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 


so A) 


55 


a) ein bei Raumtemperatur testes Epoxidharz und 

b) ein bei Raumptemperatur flussiges Epoxidharz mit 

c) einem linearen Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen 

zu einer Harzkomponente umsetzt, wobei man die Epoxidharze a) und b) in einer solchen Menge, bezogen 
auf das Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen einsetzt, daB ein groBer UberschuB an Epoxidgruppen, be- 
zogen auf die Aminogruppen, gewahrleistet ist, so daB letztere vollstandig mit Epoxidgruppen abreagieren, 
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und 

B) die Harzkomponente anschlieBend bei einer erhohten Temperatur, die unterhalb der Temperatur liegt, bei 
welcher der latente Harter aktiviert wird, als Schmelze mit dem latenten Harter sowie gegebenenfalls Be- 
schleunigern, Fullstoffen, Thixotropiehilfsmitteln und weiteren Gblichen Zusatzstoffen vermischt. 

5 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung A) bei einer Temperatur im 
Bereich von 90 bis 1 30°C durchfuhrt. 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekenn zeichnet, daB man das Vermischen B) bei Temperaturen 
10 im Bereich von 60 bis 110°C durchfuhrt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man den latenten Harter als 
letzten Bestandteil zumischt. 

15 15. Verwendung des reaktiven Schmelzklebstoffs gemaB einem der Anspruche 1 bis 10 zum Verkleben zweier Telle. 
16. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB man 

A) den Klebstoff als Schmelze bei einer Temperatur, die unterhalb der Temperatur liegt, bei welcher der latente 
20 Harter aktiviert wird, auf eines der zu verklebenden Teile auftragt und die Teile zusammenfugt, so daB sie bei 

Abkuhlung unter Erstarren des Klebstoffs vorlaufig miteinander verbunden sind, und 

B) den Klebstoff im Ofen bei einer Temperatur hartet, die oberhalb der Temperatur liegt, bei welcher der latente 
Harter aktiviert wird. 

25 17. Verwendung nach Anspruch 15 oder 1 6, dadurch gekennzeichnet, daB man den Klebstoff bei einer Temperatur 
oberhalb von 150°C hartet. 

18. Verwendung nach einem der Anspruche 15 bis 17 des reaktiven Schmelzklebstoffs zum Verkleben von Stahlble- 
chen. 

30 

19. Bei Raumtemperatur testes Harz fur die Herstellung von Schmelzklebstoffen, erhaltlich durch Umsetzung von 

a) 20 bis 70 Gew.-% eines bei Raumtemperatur festen Epoxidharzes und 

b) 15 bis 40 Gew.-% eines bei Raumtemperatur flussigen Epoxidharzes, mit 

35 c) 10 bis 40 Gew.-% eines linearen Polyoxypropylens mit Amino-Endgruppen, wobei 

die Epoxidharze a) und b) in einer solchen Menge, bezogen auf das Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen 
eingesetzt werden, daB ein groBer OberschuB an Epoxidgruppen, bezogen auf die Aminogruppen, gewahrleistet 
ist, so daB letztere vollstandig mit Epoxidgruppen abreagieren. 

40 

20. Harz gemaB Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB ein 5- bis 10-facher OberschuB an Epoxidgruppen, 
bezogen auf die Aminogruppen, gewahrleistet ist. 

21 . Harz gemaB Anspruch 1 9 oder 20, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten a) und b) Epoxidharze sind, 
45 die aus Bisphenol A und/oder Bisphenol F und Epichlorhydrin erhaltlich sind. 

22. Harz gemaB einem der Anspruche 1 9 bis 21 , dadurch gekennzeichnet, daB das feste Epoxidharz a) ein Epoxid- 
Aquivalentgewicht von 400 bis 550 hat. 

50 23. Harz gemaB Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das feste Epoxidharz a) ein Epoxid-Aquivatentgewicht 
von 450 bis 500 hat. 

24. Harz gemaB einem der Anspruche 19 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB das flussige Epoxidharz b) ein Ep- 
oxid-Aquivalentgewicht von 150 bis 220 hat. 


55 


25. Harz gemaB einem der Anspruche 19 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB das flussige Epoxidharz b) ein Ep- 
oxid-Aquivalentgewicht von 182 bis 192 hat. 
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26. Harz gemaG einem der Anspruche 1 9 bis 25, dadurch gekennzelchnet, daG die Komponente c) der Formel 

H 2 NCH(CH 3 )CH 2 [OCH 2 CH(CH 3 )]1 x NH 2 

5 

entspricht, in der x im Durchschnitt 28 bis 38 ist 

27. Harz gemaG Anspruch 26, dadurch gekennzelchnet, daft x im Durchschnitt 31 bis 35 ist. 

io 28. Verfahren zur Hersteliung des Harzes gemaG einem der Anspruche 1 9 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daG man 
A) 

a) 20 bis 70 Gew.-% eines bei Raumtemperatur festen Epoxidharzes und 
is b) 15 bis 40 Gew.-% eines bei Raumtemperatur flOssigen Epoxidharzes mit 

c) 10 bis 40 Gew.-% eines linearen Polyoxypropylens mit Amino-Endgruppen umsetzt, wobei man die 
Epoxidharze a) und b) in einer solchen Menge, bezogen auf das Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen 
einsetzt, daG ein groGer OberschuG an Epoxidgruppen. bezogen auf die Aminogruppen, gewahrleistet ist, 
so daft letztere vollstandig mit Epoxidgruppen abreagieren. 

20 

29. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daft man die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich 
von 90 bis 130 °C durchfuhrt. 

30. Verwendung des Harzes gemaG einem der Anspruche 1 9 bis 27 zur Hersteliung eines reaktiven Schmelzklebstoffs. 

25 

Claims 

1. A reactive hotmelt adhesive containing a resin component, at least one heat-activatable latent hardener for the 
30 resin component and optionally accelerators, fillers, thixotropicizing agents and other typical additives, character- 
ized in that the resin component is obtainable by reaction of 

a) an epoxy resin solid at room temperature and 

b) an epoxy resin liquid at room temperature with 
35 c) a linear amino-terminated polyoxypropylene, 

the epoxy resins a) and b) being used in such a quantity, based on the amino-terminated polyoxypropylene, that 
a large excess of epoxy groups, based on the amino groups, is guaranteed so that the amino groups react off 
completely with epoxy groups. 

40 

2. A reactive hotmelt adhesive as claimed in claim 1, characterized in that a 5- to 10-fold excess of epoxy groups, 
based on the amino groups, is guaranteed. 

3. A reactive hotmelt adhesive as claimed in claim 1 or 2, characterized in that components a) and b) are epoxy 
45 resins obtainable from bisphenol A and/or bisphenol F and epichlorohydrin. 

4. A reactive hotmelt adhesive as claimed in any of the preceding claims, characterized in that the solid epoxy resin 

a) has an epoxy equivalent weight of 400 to 550. 

so 5. A reactive hotmelt adhesive as claimed in claim 4, characterized in that the solid epoxy resin a) has an epoxy 
equivalent weight of 450 to 500. 

6. A reactive hotmelt adhesive as claimed in any of the preceding claims, characterized in that the liquid epoxy resin 

b) has an epoxy equivalent weight of 150 to 220. 

55 

7. A reactive hotmelt adhesive as claimed in claim 6, characterized in that the liquid epoxy resin b) has an epoxy 
equivalent weight of 182 to 192. 
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8. A reactive hotmelt adhesive as claimed in any of the preceding claims, characterized in that component c) corre- 
sponds to the following formula: 

H 2 NCH(CH 3 )CH 2 [OCH 2 CH(CH 3 )] x NH 2 

in which x has an average value of 28 to 38. 

9. A reactive hotmelt adhesive as claimed in any of the preceding claims, characterized in that it is obtainable by 
10 reaction of 

a) 20 to 70% by weight of the epoxy resin solid at room temperature and 

b) 15 to 40% by weight of the epoxy resin liquid at room temperature with 

c) 10 to 40% by weight of the linear ami no-terminated polyoxypropylene. 

15 

10. A reactive hotmelt adhesive as claimed in any of the preceding claims, characterized in that the latent hardener 
is dicyanodiamide. 

11. A process for the production of the reactive hotmelt adhesive claimed in claims 1 to 10, characterized in that 

20 

A) 

a) an epoxy resin solid at room temperature and 

b) an epoxy resin liquid at room temperature are reacted with 
25 c) a linear amino-terminated polyoxypropylene 


to form a resin component, the epoxy resins a) and b) being used in such a quantity, based on the amino- 
terminated polyoxypropylene, that a large excess of epoxy groups, based on the amino groups, is guaranteed 
so that the amino groups react off completely with epoxy groups, and 
30 B) the resin component is then mixed as a melt with the latent hardener and optionally accelerators, fillers, 

thixotropicizing agents and other typical additives at an elevated temperature which is below the temperature 
at which the latent hardener is activated. 


35 


1 2. A process as claimed in claim 1 1 , characterized in that the reaction A) is carried out at a temperature of 90 to 1 30° C. 

13. A process as claimed in claim 11 or 12, characterized in that the mixing step B) is carried out at temperatures of 
60 to 110°C. 

14. A process as claimed in any of claims 11 to 13, characterized in that the latent hardener is added as the last 
40 constituent. 


15. The use of the reactive hotmelt adhesive claimed in any of claims 1 to 10 for bonding two parts. 

16. The use claimed in claim 15, characterized in that 

45 

A) the adhesive is applied as a melt to one of the parts to be joined at a temperature below the temperature 
at which the latent hardener is activated and the parts are fitted together so that, on cooling, they are temporarily 
joined together by hardening of the adhesive and 

B) the adhesive is oven -cured at a temperature above the temperature at which the latent hardener is activated. 

so 

17. The use claimed in claim 15 or 16, characterized in that the adhesive is cured at a temperature above 150°C. 

18. The use claimed in any of claims 15 to 17 of the reactive hotmelt adhesive for bonding steel plates. 
ss 19. A resin solid at room temperature for the production of hotmelt adhesives obtainable by reaction of 

a) 20 to 70% by weight of an epoxy resin solid at room temperature and 

b) 15 to 40% by weight of an epoxy resin liquid at room temperature with 


11 


BP 0 354 498 B1 


c) 10 to 40% by weight of a linear amino-terminated polyoxypropylene, 

the epoxy resins a) and b) being used in such a quantity, based on the amino-terminated polyoxypropylene, that 
a large excess of epoxy groups, based on the amino groups, is guaranteed so that the amino groups react off 
s completely with epoxy groups. 

20. A resin as claimed in claim 19, characterized in that a 5- to 10-fold excess of epoxy groups, based on the amino 
groups, is guaranteed. 

io 21 . A resin as claimed in claim 1 9 or 20, characterized in that components a) and b) are epoxy resins obtainable from 
bispheno! A and/or bisphenol F and epichlorohydrin. 

22. A resin as claimed in any of the claims 19 to 21, characterized in that the solid epoxy resin a) has an epoxy 
equivalent weight of 400 to 550. 

15 

23. A resin as claimed in claim 22, characterized in that the solid epoxy resin a) has an epoxy equivalent weight of 
450 to 500. 

24. A resin as claimed in any of claims 1 9 to 23, characterized in that the liquid epoxy resin b) has an epoxy equivalent 
20 weight of 150 to 220. 

25. A resin as claimed in any of claims 1 9 to 24, characterized in that the liquid epoxy resin b) has an epoxy equivalent 
weight of 182 to 192. 

25 26. A resin as claimed in any of claims 19 to 25, characterized in that component c) corresponds to the following formula: 

H 2 NCH(CH 3 )CH 2 [OCH 2 CH(CH 3 )] x NH 2 

30 in which x has an average value of 28 to 38. 

27. A resin as claimed in claim 26, characterized in that x has an average value of 31 to 35. 

28. A process for the production of the resin claimed in any of claims 1 9 to 27, characterized in that 

35 

A) 

a) 20 to 70% by weight of an epoxy resin solid at room temperature and 

b) 15 to 40% by weight of an epoxy resin liquid at room temperature are reacted with 
40 c) 10 to 40% by weight of a linear amino-terminated polyoxypropylene 

to form a resin component, the epoxy resins a) and b) being used in such a quantity, based on the amino- 
terminated polyoxypropylene, that a large excess of epoxy groups, based on the amino groups, is guaranteed 
so that the amino groups react off completely with epoxy groups. 

45 

29. A process as claimed in claim 28, characterized in that the reaction is carried out at a temperature of 90 to 130°C. 

30. The use of the resin claimed in any of claims 1 9 to 27 for the production of a reactive hotmelt adhesive. 

so 

Revindications 

1. Colle fusible reactive, contenant un composant de resine, au moins un durcisseur lateht activable par voie ther- 
mique pour le composant de resine, ainsi que, le cas echeant, des acc6l6rateurs, des charges, des agents auxi- 
55 liaires thixotropiques et d'autres adjuvants usuels, caractdrisee en ce que le composant de resine est obtenu par 

conversion d' 

a) une r§sine epoxyde solide a la temperature ambiante, et 
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b) une rEsine Epoxyde liquide a la tempErature ambiante, avec 

c) un polyoxy propylene linEaire comporlant des groupes terminaux amino, 

les rEsines Epoxydes a) et b) Etant mises en oeuvre en une quantitE telle, en se rEfErant au polyoxypropylene 
5 ayant des groupes terminaux amino, qu'un grand exces de groupes Epoxydes, en se rEfErant aux groupes amino, 

soit assured de maniere que ces-derniers reagissent completement avec des groupes epoxydes. 

2. Colle fusible reactive selon la revendication 1 , 
caractErisEe en ce qu' 

io est assure un exces quintuple a decuple en groupes Epoxydes, en se refErant aux groupes amino. 

3. Colle fusible reactive seion la revendication 1 ou 2, 
caractErisEe en ce que 

les composants a) et b) sont des rEsines Epoxydes, qui peuvent etre obtenues a partir de bisphEnol A et/ou de 
is bisphEnol F et d'epichlorhydrine. 

4. Colle fusible reactive selon Tune des revendications prEcEdentes, 
caractErisEe en ce que 

la rEsine Epoxyde solide a) a un poids equivalent d'Epoxyde de 400 a 550. 

20 

5. Colle fusible reactive selon la revendication 4, 
caracteris6e en ce que 

la resine epoxyde solide a) a un poids Equivalent d'epoxyde de 450 a 500. 

25 6. Colle fusible reactive selon i'une des revendications precedentes, 
caracte>is6e en ce que 

la resine 6poxyde liquide b) a un poids Equivalent d 'Epoxyde de 1 50 a 220. 

7. Colle fusible reactive selon la revendication 6, 
30 caractErisee en ce que 

la rEsine Epoxyde liquide b) a un poids Equivalent d'Epoxyde de 182 a 192. 

8. Colle fusible rEactive selon Tune des revendications prEcEdentes, 
caractErisEe en ce que 

35 le composant c) correspond a la formule 

H 2 NCH(CH 3 )CH 2 [OCH 2 CH(CH3)] x NH 2 

40 dans laquelle x est en moyenne de 28 a 38. 

9. Colle fusible rEactive selon I'une des revendications prEcEdentes, 
caractErisEe en ce qu 1 

elle est obtenue par conversion de 

45 

a) 20 a 70 % en poids de la rEsine Epoxyde solide a la temperature ambiante, et 

b) 15 a 40 % en poids de la rEsine Epoxyde liquide a la tempErature ambiante, avec 

c) 10 a 40 % en poids du polyoxypropylEne linEaire ayant des groupes terminaux amino. 

50 10. Colle fusible rEactive selon I'une des revendications prEcEdentes, 
caractErisEe en ce que 
le durcisseur latent est du dicyandiamide. 

11. Procede de fabrication de la colle fusible rEactive selon les revendications 1 a 10, 
55 caractErisEe en ce que 

A) Ton convert it 
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A )une r6sine epoxyde solide a la temperature ambiante, et 

b) une r6sine epoxyde liquide a la temperature ambiante, avec 

c) un polyoxypropylene Iin6aire ayant des groupes terminaux amino, 

s pour donner un composant de r6sine, les resines epoxydes a) et b) etant utilis6es en une quantity telle, en 

se ref erant au polyoxypropylene ayant des groupes terminaux amino, qu'un grand exces de groupes epoxydes, 
en se r6f6rant aux groupes amino, est assure, et si bien que ces derniers r6agissent completement avec les 
groupes epoxydes, et 

B) le composant de r6sine est ensuite melange a une temperature augmentee, inferieure a la temperature 
10 pour laquelle le durcisseur latent est active, a titre de masse en fusion, au durcisseur latent, ainsi que, le cas 

echeant, aux acc6l6rateurs, charges, agents auxiliaires thixotropiques et a d'autres adjuvants usuels. 


12. Precede selon la revendication 11, 
caract6ris6 en ce qu 1 

is on effectue la conversion A) a une temperature situde dans la plage de 90 a 1 30°C. 

13. Precede selon la revendication 11 ou 12, 
caracterise en ce qu 1 

on effectue le melange B) a des temperatures situees dans la plage de 60 a 110°C. 

20 

14. Precede selon Tune des revendications 11 a 13, 
caract6ris6 en ce qu' 

on ajoute au melange le durcisseur latent a titre de dernier composant. 


25 15. Utilisation de la code fusible reactive selon Tune des revendications 1 a 10 pour le collage de deux pieces. 


16. Utilisation selon la revendication 15, 
caracterisee en ce qu' 


30 A) on applique la code sous forme de masse fondue, a une temperature inferieure a la temperature pour 

laquelle le durcisseur latent est active, I'application se faisant sur I'une des pieces a coder, et les pieces etant 
assemblees, de maniere que, lors du refroidissement accompagne de solidification de la colle, elle soient 
reliees ensemble a titre provisoire, et 

B) on durcit la colle dans un four, a une temperature superieure a la temperature pour laquelle le durcisseur 
35 latent est active. 


17. Utilisation selon la revendication 15ou 16, 
caract6ris6e en ce qu' 

on durcit la colle a une temperature superieure a 150°C. 

40 

18. Utilisation selon Tune des revendications 15 a 17, de la colle fusible reactive pour le collage de tdles d'acier. 


19. R6sine solide a la temperature ambiante, pour la fabrication de colles fusibles, obtenues par conversion de : 

4 5 a) 20 a 70 % en poids de la r6sine epoxyde solide a la temperature ambiante, et 

b) 15 a 40 % en poids de la r6sine epoxyde liquide a la temperature ambiante, avec 

c) 10 a 40 % en poids du polyoxypropylene Iin6aire ayant des groupes terminaux amino, les resines epoxydes 
a) et b) etant mises en oeuvre en une quantite telle, en se reterant au polyoxypropylene ayant des groupes 
terminaux amino, qu'un grand exces de groupes epoxydes, en se reterant aux groupes amino, est assure, si 

50 bien que ces derniers r6agissent completement avec les groupes epoxydes. 

20. R6sine selon la revendication 19, 
caracterisee en ce qu' 

est assure un exces quintuple a decuple en groupes epoxydes, en se referant aux groupes amino. 

55 

21. Resine selon la revendication 19 ou 20, 
caracterisee en ce que 

les composants a) et b) sont des resines epoxydes, qui sont obtenues a partir de bisphenol A et/ou de bisphenol 
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F et d'epichlorhydrine. 

22. Resine selon Tune des revendications 19 a 21, 
caracterisee en ce que 

la resine epoxyde solide a) a un poids equivalent epoxyde de 400 a 550. 

23. Resine selon la revendication 22, 
caracterisee en ce que 

la resine epoxyde solide a) a un poids equivalent d'epoxyde de 450 a 500. 

24. Resine selon Tune des revendications 19 a 23, 

caracterisee en ce que la resine gpoxyde liquide b) a un poids equivalent d'epoxyde de 150 a 220. 

25. Resine selon Tune des revendications 19 a 24, 
is caracterisee en ce que 

la resine epoxyde liquide b) a un poids equivalent d'epoxyde de 182 a 192. 


10 


so 


26. Resine selon Tune des revendications 19 a 25, caracterisee en ce que le composant c) correspond a la fonmule 

H 2 NCH(CH 3 )CH 2 [OCH 2 CH(CH 3 )] x NH 2 

dans laquelle x est en moyenne de 28 a 38. 

25 27. Resine selon la revendication 26, 
caracterisee en ce que 
x est en moyenne de 31 a 35. 

28. Precede de fabrication de resine selon Tune des revendications 19 a 27, 
30 caract6ris6 en ce qu' 

on convertit : 

A) 

35 a) de 20 a 70 % en poids de la resine epoxyde solide a la temperature ambiante, et 

b) de 15 a 40 % en poids de la resine epoxyde liquide a la temperature ambiante, avec 

c) de 10 a 40 % en poids du polyoxypropylene lineaire ayant des groupes terminaux amino, les resines 

epoxydes a) et b) etant mises en oeuvre en une quantite telle, en se referant au polyoxypropylene ayant des 
40 groupes terminaux amino, qu'un grand exces de groupes epoxydes, en se referant aux groupes amino, est 

assure, si bien que ces derniers reagissent completement avec les groupes epoxydes. 

29. Precede selon la revendication 28, 
caracterise en ce qu' 

45 on effectue la conversion a une temperature situ6e dans ia plage de 90 a 1 30° C. 

30. Utilisation de la r6sine selon Tune des revendications 19 a 27, pour la fabrication d'une colle fusible reactive. 


50 
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REACTIVE HOT-MELT ADHESIVE 

Inventor: Hubert Schenkel 


REACTIVE HOT -MELT ADHESIVE 


The invention relates to a reactive hot-melt adhesive, which contains a 
resin ccnponent, at least one thennally activa table, latent curingf agent 
for the resin component and optionally accelerators, fillers, thixotropxc 
aids and other conventional additives. The invent ion also relates to a 
process for producing reactive hot -melt adhesives and the use thereof. 
Finally, the invention relates to a resin, which is suitable as a starting 
material or intermediate for the production of a hot -melt adhesive, as 
well as the production and use thereof. 

Hot -melt adhesives of the aforernentioned type are kncwn. For example, 
epdxy-based reactive hot -melt adhesives are used in the car industry. 
These known epoxy adhesives are only slightly flexible in the cured state. 
The- bonds . obtained therewith admittedl y have a hi gh tension shear s t ren gth/ 
but easily crack of f on peeling. It is a known problem that in many cases 
adhesives, with which high tension shea r strengths can be obtained, only 
lead to limited angle peeling strengths. 

The procedure frequently adopted in the car industry when banding metai 
sheets is that the adhesive is initially applied warm and in not yet 
ccnpletely cured state. On cooling the adhesive solidifies and forms a 
tenporary connection. The thus interconnected metal sheets are treated in 
washing and phosphating baths. Only then is the adhesive cured in an oven. 
Thus, there is a need for hot- melt adhesives, which have an adequate 
washing out or leaching resistance prior to curing. 

It is known frcm DE-A-32 02 300 to add polyols to epoxy resins for 
increasing flexibility. 

DE-A-34 09 181 describes epoxy resins modified with alcohols. 

EP-A-0 130 741 discloses polyoxypropylene amines and their use as curing 
agents for epoxy resins. 

The problem of the present invention is to so improve the reactive hot-melt 
adhesives of the aforementioned type, that a certain degree of flexibility 
and an increased peeling strength are obtained. This i improvement must be 


obtained w±t±iout inpaixing the tension shear strength. The reactive hot- 
melt adhesives must have an adequate resistance to washing out prior to 
curing. 

The problem of the invention also includes providing a resin , which is 
suitable as a starting material or intermediate for the production of such 
reactive hot-inelt adhesives. 

According to the invention the problem is solved by a reactive hot -melt 
adhesive of the aforementioned type, which is characterized in that the 
resin component is obtainable by reacting a) ah epoxy resin solid at rocm 
taiperature and b) an epoxy resin liquid at rocm terTperature with 
c) a li near polyoxypropyle ne with amino terminal gro ups, in whic h the 
epoxy resins a) and b) are used in such a quantity, based on the 
polyoxypropylene with amino terminal groups, that an excess of epoxy 
resins, based on the amino groups, is ensured. 

It is pointed out at this point that components a), b) and c) can also be 
mixtures of materials of the particular type. 

The inventive adhesive leads to a good angle peeling strength with a high 
tension shear strength. 

In the cured state, it in particular has the degree of flexibility required 
during car manufacture. The resin flexibility can be adjusted in that 
linear polyoxypropylenes with amino terminal groups of different chain 
length are used and in that the quantity ratio of epoxy resin to linear 
polyoxypropylene with amino terminal groups is modified. The greater the 
chain length of the linear polyoxypropylene with amino terminal groups, 
the greater the flexibility of the resin obtained. The flexibility is 
also increased by raising the proportion of linear polyoxyprcpyleie with 
amino terminal groups during the production of the resin component. 

The hardness of the reactive hot-melt adhesive in the cooled state, i.e. 
particularly after application, but prior to curing, is a function of the 


- 3 - 


ratio of the solid epoxy resin a) to the liquid epoxy resin b) . The higher 
the proportion of sol id epoxy resin a), the harder the cooled hot -melt 
adhesive. 

It is inventively important that, during the reaction of the epoxy resins 
with the linear poly oxypropylene with amino terminal groups, there is a 
high excess of epoxy groups, based on the amino groups, so that the latter 
ccnpletely react with the epoxy. groups. Typically there is a 5 to 10 . 
times excess, e.g. a 7.5 times excess. 

According to the invention, in principle, all. camrnercially available epoxy 
resins can he used. Preference is given to the use of epoxy resins 
rfota-i n^hl ^ fr om b isph enol A and/or bisphenol F and epichlorohydrin. 

Fpoxy resin a) must have an adequately high molecular weight, so that it 
is solid at roan temperature. Preferably said resin has an epoxy 
equivalent weight of 400 to 550 and in particularly preferred manner 450 
to 500. 

EJ>oxy resin b) must have an adequately lew molecular weight, so that it 
is liquid at rocm tenperature. Preferably said, resin has an epoxy 
equivalent weight of 150 to 220 and in particularly preferred manner 182 
to 192. 

The linear polyoxypropylene with amino terminal groups is a cenpound 
essentially corresponding to the following formila 

H2NCH(CH 3 )CH 2 [OCH 2 CH(CH 3 ) l^N^.. 

In this formula x is preferably on average 28 to 38 and in particularly 
preferred manner 31 to 35. A particularly preferred linear polyoxypropylene 
with amino terminal groups has a molecular weight of approximately 2000 . 

As has already been stated, the characteristics of the reactive hot-melt 
adhesive can be modif ied in that the ratio of cenponents a) , b) and c) is 
modified during production. Conventionally approximately 2 P to 70% by 
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weight of the epoxy resin solid at room temperature and approximately 15 
to 40% by weight of the epoxy resin liquid at roan temperature are reacted 
with approximately 10 to 40% by weight of the linear polyoxypropylene 
with amino terminal groups. However r it must be ensured that in all 
cases the inventively essential excess of epoxy groups, based on the 
amino groups, is ensured. 

The thermally activa table latent curing agents can be constituted by all 
ccnpounds and mixtures of ccnpounds, which are used for this purpose in 
epoxy resins • However, when choosing the curing agent it must be borne 
in mind that activation must only take place at a terperature which is 
well above the softening point of the reactive hot -melt adhesive, e.g. at 
least-50°C o:r-at leas 

on the one hand with respect to the production of the reactive hot -melt 
adhesive and on the other with respect to its use. An inventively 
preferred latent curing agent is dicyandiamide. 

In the inventive process for the. production of the reactive hot -melt 
aflhesive; the resin ccrrponent is initially produced in a first stage. 
For this purpose the sol id epoxy resin a) and the liquid epoxy resin b) 
with the linear polyoxypropylene with the amino terminal groups c) are 
reacted in the desired quantity ratio. Reaction takes place at elevated 
temperature, preferably at 90 tol30°C, e^g. at approximately 120°C for 
3 hours. 

The thus obtained resin is a novel material. The resin is solid at room 
terperature. It can be immediately further processed to the reactive 
hDt-<nelt adhesive. However, it is also possible to produce the resin and 
store it until the time of further processing. 

Far further processing it is initially necessary to warm the resin in 
order to reduce its viscosity to such an extent that it can be mixed with 
the further constituents of the reactive hot-melt adhesive. Preferably 
the resin is heated to a terperature above 50° C, e.g. 60 to 110°C and in 
particular 70 to 95°C. It must be ensured that heating does not take 
place to a tenperature at which the latent curing agent to t>e added would 
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be activated. For heating the resin and for mixing with the remaining 
constituents of the reactive hot-melt adhesive, appropriately a heatable 
kneader is used. Preferably the latent curing agent is worked into the 
mixture after the remaining constituents. It is preferred that, prior to 
the addition of the latent curing agent, the mixture is cooled to a 
teiperature at the lower limit of the range suitable for processing. 

The inventive reactive hot -melt adhesive is suitable for bonding parts 
made f rem different materials. It is preferably used for bonding metal 
parts and in particular steel parts. 

Normally the adhesive is applied as a melt to one side, i.e. to one of 
~tKe~twd~parts--to- be~ixrided-togethei^ — I :t-mus t-be-ensured-thatH^he-adhesive : 
is only heated to a taiperature at which the latent curing agent is still 
not activated. The two parts are joined together immediately following 
the application of the adhesive melt. On cooling the adhesive solidifies 
and provisionally joins the two parts together. 

The thus obtained joint has a certain stability. For exanrple, the hot yet 
cured adhesive is not washed out if the provisionally joined metal sheets 
are treated in washing tanks for degreasing purposes and subsequently in 
phosphating baths. 

The curing of the adhesive finally takes place in an oven at a tenperature, 
which is well above that at which the adhesive melt was applied to the 
parts to be joined. Preferably curing takes place at a temperature above 
150 °C, e.g. at approximately 180° C for approximately 30 minutes. 

Hereinafter the invention is explained in greater detail relative to 
exanples, in which the following abbreviations are used: 

EEW: epoxy equivalent weight 
TSS: tension shear strength 
APS: angle peeling strength 

Unless otherwise stated, all the quantities are in per cent by weight. 


A product produced from bisphenol A and epic^ilorohydrin was used as the 
solid epoxy ires in a) in the examples . It had an average i nolecular weiglit 
of approximately 900. The epoxy group content was 2000 to 2220 nrrol/kcj 
corresponding to an epoxy equivalent weight of 450 to 500. The softening 
point (Kofler) of said solid epoxy resin was 50 to 70°C. The resin had. 
a density of 1.19 g/ml at 25°C. 

In the examples the liquid epoxy resin was constituted by two different 
products bl) and b2) . 

Liquid epoxy resin bl) had an epoxy equivalent weight of 177 to 188. 
The viscosity at 25 °C was 7000 to 10000 mPa.s. The resin had a density 

of -r^l6~g/ml-at 25 °C. " - - — — ' • .- . • ' — 

Liquid qpoxy resin b2) had an epoxy equivalent weight of 182 to 192. Its 
viscosity at 25°C was 11000 to 14000 mPa.s. Here again, the density was 
1.16 g/ml. 

The linear polyoxypropylene glycol with anino terminal group c) used in 
tiie examples was a product having an average nolecular weight of approx- 
imately 2000. The viscosity at 25 °C was 280 mPa.s. The activated 
hydrogen equivalent of the anine was approximately 500. 

The viscosity values given in the examples were determined with a rheonat. 
In each case three measurements were carried out at operating stages 10 , 
12 and 15. 

The tension shear strengths given in the exarples were determined by the 
tension shear test according to DIN 53283. The determination took place 
at test tenrperatures of +20°C r +80°C and -35°C. A further determination 
was carried out at +20 P C, after the particular sample had been stored for 
10 days at 40 °C under 100% relative atiTKDspheric hiirrudity. Finally, a 
determination took place at 20 °C, after the sanrple had undergone the salt 
spray test according to DIN 50021 for 20 days. 


The angle peeling strength given in the examples was determined in the 
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angle peeling test according to DIN 53282. The peeling strength determined 
from the plateau region of the peeling diagram is given. The precrack 
peeling strength was determined in a single case for orientation purposes 
and a value of 115.8 + 14.3 N/rmn was obtained. 

Example 1 

Production of a resin by reacting solid epoxy resin a) and liquid epoxy 
resin bl) with polyoxyprppylene having amino terminal group c) . 

28.8 parts /by weight of liquid epoxy resin bl) were placed in a temperature 
controlled glass or steel reactor and heated to approximately 100 °C. 
39t5~ parts by weight-of solid epoxy- resin- a-)-were-^ -in 
flake form and melted acccnpanied by stirring. To this melt was rapidly 
added the polyoxypropylene with amino terminal groups. The reaction was 
slightly exothermic, so that the mixture heated to approximately 120 °C, 
The mixture was kept for approximately 3 hours at this temperature* After 
this time it was either supplied warm for further processing or drained 
off for storage in a storage vessel. 

The thus obtained resin had an epoxy equivalent weight of 570. The vis- 
cosity at 30°C was determined with the rheamat at stages 10, 12 and 15 as 
47, 48 and 50 Pa.s. A 7.5 times excess of epoxy groups, based on the 
anino groups was used in the production of this resin. 

Exanples 2 to 6 

Production of further resins by reacting solid and liquid epoxy resin 
with polyoxypropylene having amino terminal groups. 

Exarple 1 was repeated several times with the difference that liquid epoxy 
resin bl) was replaced by liquid epoxy resin b2) and the quantity ratio 
between ccnponents a) , b2) and c) was varied. 

The quantities of the starting materials used and the measurement results 
determined cxi the resins obtained are summarized in table I. 
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Examples 7 to 11 


Production of hot-fnelt adhesives. 

In each case 60 parts by weight of the resins produced in examples 1, - 2 
or 3 were iiea ted in a heatable kneader to a tenrperature between 70 and 
95°C. The particular temperature chosen frcm within this range was a 
function of the viscosity of the resin. Magnesiun-alurrunium-silicate was 
then added as the filler and pyrogenic silica or carbon black as the 
thixotrcpic aid. The in each case used quantities of these additives 
are given in table II. The mixture was then cooled to approximately 70° C 
and as the latent curing agent 2.5 parts by weight of dicyandiafnide and 
as accelerator paste" 075~paf^^ 

The mixture was homogeneously and smoothly mixed , in the kneader. The 
product was then filled warm. 

Apart frcm the ccnposition of the hot-melt adhesives produced in exanples 
7 to 11, table II gives their viscosity at 30°C, the tension shear 
strength determined under different conditions and the peeling strength. 
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8. Reactive hot-melt adhesive according to one of the preceding claims , 
characterized in that component c) corresponds to the f orrraila 

H 2 NCH(CH 3 )CH 2 [OCH 2 CH(CH 3 )] x NH 2 
in which x is on average 28 to 38. 

9 . Reactive hot-melt adhesive according to one of the preceding claims , 
characterized in that it is obtainable by reacting a) 20 to 70% by weigrit 
of the epoxy resin solid at rocm temperature and b) 15 to 40% of the 
epoxy resin liquid :at rocm temperature with c) 10 to 40% by weight of 

the linear polyoxypropylene having amino terminal groups. 


10 - Reactive hot-melt adhesive according to one of the preceding claims , 
characterized in that the latent curing agent is dicyandiamide. 

11. Process for the production of the reactive hot-melt adhesive according 

to claims 1 to 11, characterized in that 

A) a) an epoxy resin solid at roan temperature and 

b) an epoxy resin liquid at roam temperature with 

c) a linear polyoxypropylene having amino terminal groups 

is reacted to a resin component, in which the epoxy resins a) and b) 
are used in such a quantity, based on the polyoxypropylene having 
amino terminal groups, that an excess of epoxy groups, based on the 
amino groups, is ensured and 
: B) the resin component is subsequently mixed as a melt with the latent 
curing agent and optionally accelerators, fillers, thxscotropic agents 
and further conventional additives at an elevated temperature, which 
is below the temperature at which the latent curing agent is activated. 

12. Process according to claim 11, characterized in that reaction A) is 
performed at a temperature in the range 90 to 130°C. 


13. Process according to claims 11 or 12, characterized in that the 
mixing B) is carried out at teTperatures in the range 60 to llO'C. 
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CLAIMS 


1* Reactive hot -melt adhesive, which contains a resin ccnponent, at 
least one thermally activatable latent curing agent for the resin component 
and optionally accelerators/ fillers, thixotropic aids and further, 
conventional additives, characterized in that the resin corporient is 
obtainable "cry reacting a) an epoxy resin solid at. roam temperature and 
b) an epoxy resin liquid at rocm terrperature with c) a linear* polyoxy- 
propylene leaving amino terminal groups, the epoxy resins a) and b) being 
used in sucii a quantity, based on the polyoxypropylene having amino 
terminal groups, that an excess of epoxy groups, based on the anino groups, 
-is ensured . . 


2. Reactive hot-melt adhesive according to claim 1, characterized in 
that a 5 to 10 times excess of epoxy groups, based an the amino groups r 
is ensured . 

3. Reactive hot -melt adhesive according to claims 1 or 2, characterized 
in that ccn5>onents a) and b) are epoxy resins obtainable f rem bisphenol A 
and/or bisphenol F and epichlorohydrin. 

4. Reactive hot-melt adhesive according to one of the preceding claims, 
characterized in that the solid epoxy resin a) has an epoxy equivalent 
weight of 400 to 550. 

5. Reactive hot-melt adhesive according to claim 4, characterized in 

that the solid epoxy resih a) has an epoxy equivalent weight: of 450 to 500, 

6. Reactive hot-melt adhesive according to one of the preceding claims , 
characterized in that the liquid epoxy resin b) has an epoxy equivalent 
weight of 150 to 220. 

7. Reactive hot -melt adhesive according to claim 6, characterized in 
that the liquid epoxy resin b) has an epoxy equivalent weiglrt of 182 to 

192.. ■■• 
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14. Process according to one of the clains 11 to 13, characterized in 
that the latent curing agent is adodxed as the final constituent. 

15. Use of the reactive hot-melt adhesive according to one of the claims 
1 to 11 for bonding two parts. 

16 Use according to claim 15, characterized in that 
a) the adhesive is applied as a melt at a temperature which is below 
that at which the latent curing agent is activated to one of the 
oarts to toe bonded together and the parts are joined, so that they 
'are provisionally interconnected on cooling and accompanied by the 
solidification of the adhesive and 
B) the adhesive is cured, in. an oven at a temperature which is above that 
at which the latent curing agent is activated. 

17. Use according to claims 15 or 16, characterized in that the adhesive 
is cured at a temperature above 150°C. 

18. Use according to one of the claims 15 to 17 of the reactive hot^nelt 
contact adhesive for bonding steel sheets. 

19. Resin obtainable by reacting a) an epoxy resin solid at roan 
temperature and b) an epoxy resin liquid at room temperature with c) a 
linear oolyoxypropylene having amino terminal groups, in which the epoxy 
resins a) and b) are used in such a quantity, based on the polyoxypropylene 
with amino terminal groups, that an excess of epoxy groups, based on the 
amino groups, is ensured. 

20. Resin according to claim 19, characterized in that a 5 to 10 times 
excess of epoxy groups, based on the amino groups, is ensured. 

21. Resin according to claims 19 or 20, characterized in that compo- 
nents a) and b) are epoxy resins obtainable from bisphenol A and/or : 
bisphenol F and epichlorohydrin. 

22. Resin according to one of the claims 19 to 21 , characterized in 
that the solid epoxy resin a) has an epoxy equivalent of 400 to 500. 
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23. Resin according to claim 22 , characterized in that the solid epoxy 
resin a) has an epoxy equivalent weight of 450 to 500. 

24. Resin according to one of the claims 19 to 23, characterised in that 
the liquid epoxy resin b) has an epoxy equivalent weight of 150 to 220 . 

25. Resin according to one of the claims 19 to 24, characterised in that 
the liquid epoxy resin b) has an epoxy equivalent weight of 182 to 192. 

26. Resin according to one of the claims 19 to 25, characterized in that 
ccnponent c ) corresponds to formula 

.... n 2 uail(^ 3 Oi 2 [Qm 2 QU^ 3 U^2--— 1 1 ; • T / 

in which x is on average 23 to 38 . 

27. Resin according to claim 26, characterized in that x is on average 
31 to 35 . 

28. Resin according to one of the claims 19 to 27, characterized in that 
it is obtainable by reacting a) 20 to 70% by weight of the epoxy resin 
solid at rocrn teiperature and b) 15 to 40% by weight of the epoxy resin 
liquid at roam tenperature with c) 10 to 40% by weight of the linear 
polyoxypropylene having amiho terminal groups. 

29. Process for the production of the resin according to one of the claims 
19 to 28, characterised in that a) an epoxy resin solid at room temperature 
and b) an epoxy resin liquid at rocrn tenperature are reacted with c) a 
linear polyoxypropylene having amino terminal groups, in which the epoxy 
resins a) and b) are used in such a quantity, based on the polyoxypropylene 
with amino terminal groups that an excess of epoxy groups , based on the 
amino groups, is ensured. 

30. Process according to clain 12, characterized in that the reaction is 
performed at a tenrperature in the range 90 to 130°C. 

31. Use of the resin according to one of the claims 19 to 28 for 
producing a reactive hot -melt adhesive. 


ABSTRACT 


A reactive hot -melt adhesive is described, which contains a resin 
component, at. least one thermally activa table latent curing agent for 
the resin component and optionally accelerators, fillers, thixotropic 
agents and further conventional additives. The adhesive is characterized 
in that the resin component is obtainable by reacting a) an epoxy resin 
solid at roam tertperature and b) an epoxy resin liquid at rocm terrperature 
with c) a linear polyoxypropylene having arciino tenninal groups, in which, 
the epoxy resins a) and b) are used in such a quantity, based on the 
polyoxypropylene with amino terminal groups, that an excess of epoxy 
groups, based on the aruno groups, is ensured. 


